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(57) Abstract 

The invention concerns an anode substrate (1. 4) for a high-temperature fiiel cell which has a non-catalytic phase and a catalytic 
phase with respect to the methane - vapour refomiing reaction. With known anode substrates, the methane • vapour refonning reaction 
occurs veiy rapidly, with the disadvantage that great differences in tempeiamre occur in the fuel cell. In order to overcome diis problem, 
the substrate according to the invention comprises areas in which the concentration of catalyst is reduced, in order to delay die refomdng 
reacticni. 



(57) ZnsammpnfeCTimg 

Die Eilinduxig bezieht sich auf ein Anodensubstiat (1, 4) fUr eine Hochtemperaturfarennsto^dle, die bezOglich der Mettian-Dampf- 
Refonnieiungsieaktion eine nicht katalytisch wiiicende sowie elne katalytisch wirkende Phase aufweist Be! den bekaimten Anodensubstiaten 
lauft die Median-Dampf-RefoimienmgsieaktiQii sehr schnell ab, so dafi naditeUhaft grofie Temperatuiunteiscfaiede in der Bitnnstofficelle 
entstehen. Zur Obeiwindung dieses Problems weist das Substrat ofindungsgemAB Bereiche leduzieiter Katalysatoricanzentration zur 
VerzOgenmg der Refonnierongsieaktion auf. 



LEDIGUCH ZUR INFOSMATION 



Codes zur Identifizienmg von PCT-Veitragsstaaten auf den Kopfbdgra der Schriften, die intemationale 
Anmeldungen gemSss dem PCT verdffentlichen. 



AM 


Aimenien 


GB 


Vereinigtes KOnigreidi 


MX 


Mexlko 


AT 




GE 


Omgicii 


NE 


Niger 


AU 


AnstnUen 


GN 


Guinea 


NL 


Niedcriflndc 


BB 


Batbadoi 


GR 


Griedicnlasd 


NO 


NofwegcB 


BE 


BelgieD 


HU 


Uosvn 


NZ 


Ncnseeland 


BF 


Burkina Faso 


IE 


Irland 


PL 


Polen 


BG 


Balgarieii 


rr 


Ita]ien 


PT 


Poitugal 


BJ 


Benin 


jp 


Japan 


RO 


RufflSnien 


BR 


Brasilieo 


KE 


Kenya 


RU 


Ru8$ische FDdeiatian 


BY 


Belarus 


KG 


Kiigisistan 


SD 


Sudan 


CA 


Kanada 


KP 


Desnokradache Volksicpablik Korea 


SE 


Sdiweden 


CF 


Zentrale Afrikaiusche Repnblik 


KR 


Repoblik Korea 


, SG 


SingapuT 


CG 




KZ 


Kasadntan 


SI 


Slowoaien 


CH 


Sdiweiz 


U 




SK 


Skwakei 


a 


cote d'ivoire 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senega] 


CM 


Kimenm 


LR 


Uberia 


SZ 


Swasiland 


CN 


China 


LK 


Litauen 


TD 


TBchad 


CS 


Tichechostowakel 


LU 


Luxembui^g 


TG 


Togo 


CZ 


Tscliechisdie Republik 


LV 


Lettland 


TJ 


TadschJkistan 


DS 


Deutachland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad und Tobago 


DK 


DBnenuuk 


MD 


Rqrjbiik MoMau 
AAdigaskar 


UA 


Ukraine 


BB 


Ecdand 


MO 


UG 


Uganda 


ES 


Spanicn 


ML 


Mali 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


n 


Plnnland 


MN 


Mdnsolci 


uz 


Usbekistan 


FR 


P^snkreich 


MR 


Mauretanlen 


VN 


Vietnam 


GA 


Gabon 


MW 


Malawi 







wo 9^38871 PCT/D£96/00918 



Beschreibung 

Anodensubstrat far eine Hochtemperatur-Breiinstof f zelle 



Die Erf indung bezieht sich auf ein Anodensubstrat mit 
einer darauf aufgebfachten bipolaren Platte fflr eine 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle, die bezflglich der 
Methan - Dampf - Reformierxingsreaktion eine nicht kata- 
5 lytisch wirkende sowie eine katalytisch wirkende Phase 
aufweist . 

Eine Hochtemperatur-Brennstof f zelle (SOFC) besteht aus 
einem Brennstof f zellenstapel (Stack) und der zugehSrigen 

10 Peripherie. Die FunktionstrSger in der Brennstof f zelle 
sind: der Elektrolyt [Werkstoff z.B. Yttrium stabili- 
siertes Zirkondioxid (YSZ) ; ZrOj - 8 mol% Y2O3] , die Ka- 
thode [Werkstoff z,B. Strontium dotiertes Lanthanman- 
ganoxid (LSM) ; Lai.x-ySrjcMnOa.j;] \md die Anode, bestehend 

15 aus einer keramischen (= nicht katalytisch wirkenden) 
sowie einer metallischen (= katalytisch wirkenden) Pha- 
se [z.B, Nickel-YSZ Cermet; 40 vol% Ni / ZrOj - 8 mol% 
Y2O3] . Zur Serien- und/oder Parallelschaltung mehrerer 
Zellen in einem Stack wird ein vierter FunktionstrSger 

20 benotigt: die bipolare Platte [Werkstoff z.B. Erdalkali- 
metall dotiertes Lanthanchromat ; Lai^jtMe^CrOS (Me = Sr, 



wo 96/38871 



2 



PCT/DE96/00918 



Ca) Oder eine Hochtemperatur-Cr-Ijegierung; CrSFeKYjOj) 
] . [A. Hairanou, Adv. Elect rochem. Sci. and Engin. 2 

(1992) 87-139; N.Q. Minh, J, Am. Ceram. Soc. 2£ 

(1993) 563-88; D. Stolten and W. Schafer, in: Techni- 
5 sche Keramische Werkstoffe, J. Kriegsmann (Hrsg.), 

Deutscher Wirtschaf tsdienst, John von Freyland GmbH, 
K61n,. 1994, Kap. 8.5.2.0]. 

Zur Anf ertigiing eines Stacks werden zwei Konzepte ver- 

10 folgt. Das erste Konzept basiert auf Rohren, die eine 
tragende Funktion haben und die mechanische StabilitSt 
der Zelle gewahrleisten mAssen. Die Rohre sind entweder 
aus einem inerten Material oder einem der beiden Elek- 
trodenmaterialien angefertigt. Auf dieses Rohr werden 

15 die Funktionskomponenten in spezifischer Geometrie und 
Reihenfolge als Schichten aufgebracht. Das zweite Kon- 
zept basiert auf selbsttragenden Elektrolytfolien und 
bipolaren Flatten mit flacher Geometrie. Die beiden 
Elektroden werden auf der Elektrolytfolie als Schichten 

20 aufgetragen. Sowohl die Elektrolytfolie, als auch die 
bipolare Platte mfissen die mechanische Stabilitat ge- 
weLhrleisten. [A. Hammou, Adv. Etectrochem. Sci. and 
Engin. 2 (1992) 87-139; N.Q. Minh, J. Am. Ceram. Soc. 
2£ (1993) 563-88; D. Stolten and W. SchSfer, in: Tech- 

25 nische Keramische Werkstoffe, J. Kriegsmann (Hrsg.), 
Deutscher Wirtschaf tsdienst , John von Freyland GmbH, 
Koln, 1994, Kap. 8.5.2.0] 
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Beide oben erwahnten Stack- Konzepte haben ihre spezifi- 
schen Nachteile. Das Rohrenkonzept fvihrt wegen der Geo- 
metrie zu langen Ladungstransportwegen, was hohe ohmsche 
Verluste ergibt. Wegen der groben Porositat des porosen 
5 TrSgerrohrs ist eine betrSchtliche Mindestdicke der 
Elektrolytschicht notwendig, urn Gasdichtigkeit zu ge- 
wahrleisten. Das Flachzellen-Konzept hat den Nachteil, 
daS eine Mindestdicke der selbsttragenden Elektrolytfo- 
lie notwendig ist, urn die mechanische Stabilitat zu ge- 

10 wahrleisten. Dies beschrSnkt die selbsttragende Elektro- 
lytfolie ebenfalls in der Gr6Se (effektive FlSche) . Dies 
bedeutet fur beide Konzepte, daS die Stacks wegen der 
relativ dicken Elektrolytschicht (oder -folic) nur bei 
Temperaturen oberhalb von 900 ohne betrSchtliche Ohm- 

15 sche Verluste betrieben werden konnen. Urn diesen Mangel 
zu beheben, ist das Substratkonzept in flacher Geometrie 
entwickelt worden. Dies beinhaltet ein pordses S\abstrat, 
hergestellt aus einem der beiden Elektrodenmaterialien, 
das ei^ne tragende Funktion erfullt und dementsprechend 

20 dick angefertigt werden muS, so daS die Zelle auch in 

technisch relevanten Gr6fien angefertigt werden kann. Auf 
dieses Substrat wird nach einem Diinnf ilmherstellungsver- 
fahren^'eine sehr diinne Elektrolytschicht aufgebracht und 
im nSchsten Schritt wird auf dieser Elektrolytschicht 

25 mit einem liblichen Herstellungsverfahren die zweite 
Elektrodenschicht aufgebracht. Diese Dreischicht- 
Zelleinheiten werden zusammen mit den liblichen bipolare 
Flatten in Serie zu einem Stack geschaltet [T. Iwata 
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and H. Shxando, 2nd Symp. SOPC Japan, Tokyo, Dec 15-16, 
1993, Extended Abstract No. 101, p. 1-4]. 

Der Stand der Technik weist folgenden Nachteil auf • Bei 
5 Einspeisung von Erdgas im Anodenraum lauft direkt am Me- 
tall/YSZ- Cermet die Methan-Dampf Reformierungsreaktion 
ab, da die metallische Phase (z. B. Ni) gemafi dem Stand 
der Technik bezuglich der Methan-Daiipf Reformierungsre- 
aktion katalytisch wirkt. Diese Reaktion ist stark endo- 

10 therm (6Si « 227.5 kJ/mpl bei 1000 **C) und entzieht des- 
halb WSrme aus ihrer Umgebung. AuSerdem ist die Reakti- 
onsrate dieser Reaktion sehr grofi im Vergleich zu der 
nachfolgenden elektrochemischen Reaktionen (bei 900 ^'C 
Paktor 40) . Dies hat zur Folge, daS bereits innerhalb 

15 einer Strecke von 10 mm nach Gaseintritt im Anodenraum, 
die Reformierungsreaktion komplett abgelaufen ist. Die 
innerhalb dieser kurzen Strecke benotigte WSrme kann 
durch die viel langsamere elektrochemische Reaktionen 
nicht ausreichend nachgeliefert werden, so daS ein Tern- 

20 peratureinbruch entsteht, Aus diesem Grxind benotigen die 
obigen Stackvarianten einen Vorreformer in der Periphe- 
rie, wo die Methan - Dampf -Reformierungsreaktion teil- 
weise ablaufen kann, urn groSe Tempera turgradienten im 
Stack zu vermeiden bzw. um eine gleichmafiigere Tempera- 

25 turverteilung zu erzielen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines An- 
odensubstrats mit aufgebrachter bipolarer Platte fiir ei- 
ne Hochtemperatur-Brennstoffzelle, mit der auf einfache 
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Weise eine gleichmSSigere Temperaturverteilung erzielt 
werden kaxm. 

Die Aufgabe wird mittels eines Anodensubstrats fur eine 
5 Hochtemperatur-Brennstof f zelle gelost, welches eine ke- 
ramische, eine beziiglich der Methan - Daitipf - Reformie- 
rungsreaktion katalytisch wirkende metallische Phase 
sowie Bereiche reduzierter Katalyeatorkonzentration zur 
Verz6gerung der Methan - Dampf - Reformierungsreaktion 
10 aufweist. 

Reduzierte Katalysatorkonzentration bedeutet, daS die 
Konzentration der katalytisch wirkenden metallischen 
Phase im Subs t rat gegeniiber der ublichen Konzentration 

15 (vorzugsweise um ca. 30 - 40 % des Metalls) reduziert 
ist. Die katalytisch wirkende metallische Phase kann 
auch durch eine nicht bzw, gering katalytisch wirkende 
metallische Phase ersetzt worden sein. Als Metalle kom- 
men dann insbesondere IJbergangsmetalle der 1. oder 2. 

20 Reihe wie Fe oder Co in Betracht, da diese (z. B. im 
Vergleich zu .Ni) eine deutlich herabgesetzte Aktivitat 
fUr die Methan-Dampf Reformierungsreaktion aufweisen. 
Das Ersetzen der katalytisch wirkenden metallischen 
Phase durch eine nicht bzw. gering katalytisch wirkende 

25 metallische Phase bezweckt die Auf rechterhaltung der 
elektrischen Leitf ahigkeit des Substrats. Folglich ist 
dann die Konzentration der nicht bzw. gering kataly- 
tisch wirkenden metallischen Phase vorteilhaft zweck- 
entsprechend zu w&hlen. 
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Bereiche reduzierter Katalysatorkonzentration zur Ver- 
zdgerung der Methan - Dampf - Reformierungsreaktion 
liegen insbesondere dann vor, wenn sie innerhalb der 
5 Brennstoff zelle unmittelbar benachbart zu den GaskanS- 
len angeordnet sind. Der Kontakt des durch die GaskanS- 
le geleiteten Gases mit dem Katalysator iind somit der 
Reaktionsablauf wird infolge dieser Anordnung verz6- 
gert. Vorteilhaft wird die Reduktion der vorhandenen 
10 Konzentration des Reformierungskatalysators im kriti- 
schen Eintrittsbereich des Anodenraums vorgenommen. Die 
Reduzierung ist vorzugsweise so zu wShleri, dafi die rela- 
tiven Geschwindigkeiten der elektrochemischen und Refor- 
miemngsreaktionen weitgehend gleich sind. 

15 

Bel einem optimalen Aufbau sind die Prozesse elektri- 
scher Ladungs transport durch die metallische Phase, 
Gastransport durch die Poren, Methan-Dampf Reformierung 
an der Reformierungskatalysatoroberf lache und elektro- 

20 chemische Oxidation des Brenngases an der Grenzflache 
Elektrolyt/Anode durch Graduierung der Zusairanensetzung, 
der Porositat und der Porengr6Senverteilung des Anoden- 
substrats rSumlich und zeitlich zur tiberwindung des 
nachteilhaften Tettqperaturgradienten aufeinander abge- 

25 stimmt. 

Die Realisierung der Erfindung ist mit einer geniigend 
dicken Anodenschicht moglich. Vorteilhaft betrSgt die 
Dicke des Sxibstrats 0,5 mm bis 5 mm. 
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Vorteilhafte Wirk\ingen der Brfindung dieser Substratzel- 
le in flacher Geometrie mit graduierter Katalysatorkon- 
zentration tind Mikrostruktur sind: 
5 • gezielte Abstufung der Metall-Konzentration erm6glicht 
eine komplette interne Ref ormiemng rait einer gleich- 
mSSigen Temperaturverteilung 

• Verwirklichimg der intemen Reformierurig macht den 
Vorreformer in der Peripherie unnStig 

10 • Verwirklichimg der intemen Refortnierung und Verzicht 
auf den Vorreformer in der Peripherie erlaubt Brenn- 
gasruckfiihrung uber einen Anodenkreislauf und Betrieb 
des Stacks mit emiedrigtem Brenngasnutzungsgrad 

• Verwirklichung der intemen Reformiening bedeutet 
15 Starke Herabsetzung der benStigte Kilhlluftmenge 

• Starke Herabsetziing der ben6tigte Kixhlluf tmenge er- 
laubt Riickfiihrung der Luft iiber einen Kathodenkreis- 
lauf 



20 Es zeigen 

Fig,l: Substrat mit schichtf ormigem Bereich 

reduzierter Katalysatorkonzentration 
Fig. 2 Substrat mit Bereichen reduzierter 

Katalysatorkonzentration spezieller Geometrie 

25 

Fig. 1 zeigt einen Querschnitt durch eine Substratzelle 
im Bereich Anodensubstrat / bipolare Platte 2. . Die 
obere Abbildung in Fig. 1 verdeutlicht den Eintritt des 
Brenngases (Methan) in den Anodenraum, d.h. in die Gas- 
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kanaie 3, die in der bipolaren Platte 2 angebracht 
sind. Die untere Abbildung zeigt eine (gegenCkber der 
oberen Abbildxing) urn . 90^ verdrehte Seitenansicht . 

5 Das Anodensubstrat besteht aus zwei unterschiedlichen 
Schichten 1 und 4. Die untere Schicht mit einer Dicke 
von 1 mm, die sich im.Kontakt mit dem Elektrolyten be- 
findet, weist die Zusammensetziing des ^iblichen Ni/YSZ- 
Cermets auf . Bei der oberen Schicht 4 mit einer Dicke 

10 von 2 mm handelt es sich ebenfalls um ein Metall / YSZ- 
Cermet* Allerdings sind als Metalle sowohl Fe als auch 
Co eingesetzt worden, Diese weisen eine deutlich nied- 
rigere AktivitSt fdr die Methan-Dampf Reformierung auf. 
Die Konzentration des Fe bzw. Co ist so gewShlt worden, 

15 dafi die erf orderliche elektrische Leitf ahigkeit der 
Schicht 4 gewahrleistet ist. 

Aufgrund der niedrigeren Aktivitat der oberen 
Substratschicht verzogert sich die Methan-Dampf - 
20 Reformierungsreaktion derart, daiS sie erst beim Aus- 

tritt des Gases aus dem Anodenraum vollstandig abgelau- 
fen ist. 

Fig. 2 zeigt ebenfalls die zwei Seitenansichten von 
25 Querschnitten durch eine Substratzelle im Bereich An- 
odensubstrat / bipolare Platte 2. Die obere Abbildung 
in Fig, 2 verdeutlicht , den Eintritt des Brenngases 
(Methan) in den Anodenraum, d.h. in die Gaskanale 3, 
die in der bipolaren Platte 2 angebracht sind. Die un- 
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tere Abbildung zeigt eine (gegeniiber der oberen Abbil- 
dung) urn 90^ verdrehte Seitenansicht, also den Quer- 
schnitt entlang des Gaskanals 3. 

5 Das Anodensubstrat ist bis auf die Bereiche 4 wie iib- 
lich zusammengesetzt . Die Bereiche 4 stehen im direkten 
Kontakt mit den GaskanSlen (3) und sind horizontal auf 
diese beschrSnkt (siehe obere Abbildung) . In diesen Be- 
reichen 4 ist die Katalysatorkonzentration (z.B. Ni- 

10 Anteil) auf 0 bis 30 vol% herabgesetzt . Sie sind zwi- 
schen 0,001 und 1 nun gemSS unterer Abbildung in Fig. 2 
tief : Die Tiefe des Bereichs reduzierter Katalysator- 
konzentration 4 nimmt dabei vom Eintritt des Gaskanals 
iiber seine Lange kontinuierlich oder diskontinuierlich 

15 ab. 

Die elektrische Leitfahigkeit in den Bereichen 4 
braucht im Unterschied zur Ausfuhrung nach Fig. 1 nicht 
kompensiert zu werden, da der Stromflufi zur bipolare 
20 Platte 2 aufgrund der ausgesparten Bereiche bezflglich 
reduzierter Katalysatorkonzentration (siehe obere Ab- 
bildung) gewShrleistet ist. Allerdings ist die Herstel- 
lung eines Substrates gemaS Fig. 1 einfacher als die 
des Substrates gemSfi Fig. 2. 
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Patentanspriiche 



1. Anodensubstrat (3, 4) rait einer darauf aufgebrachten 
bipolaren Platte fflr eine Hochtemperatur-Brennstof f- 
zelle, welches bezilglich der Methan - Dampf - Refor- 
mierungsreaktion eine nicht katalytisch wirkende so- 
5 wie eine katalytisch wirkende Phase aufweist, 
dadurch gekennzeichnet , daS 

das Siibstrat Bereiche reduzierter Katalysatorkonzen- 
tration (4) zur Verzdgerung der Methan - Dampf - Re- 
formierungsreaktion aufweist. 
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